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La preterite invention so rapporte a im procedtj 
pcrfertionntj treiiiiiination iV'< compo>es contenant 
du soufre de courants de charge d'hydrocarburcs 
iiquldes par contact avec une matierc adsorbante. 

li existe un certain nombre de precedes d'adou- 
cis-^ement couramment utilises niais tous presentent 
dcs limitations importantes et critiques. L'n 5V5- 
teme largenient repandu consiste a laver au nioyen 
de monoethanolamino. L'inconvenient principal de 
ce systeme est son cout operatoirc eleve en raison 
de la nature corrosive du liquide -absorbant et son 
inrapacite a enlever les mercaptans des courants. 

Un autre systeme anterieur est le procede a 
Feponge de fer qui, pour adoucir les hydrocarbu- 
res, utilise de Toxyde de fer irapregnant des co- 
peaux de bois en Ht garni. Un inconvenient de ce 
procede d'adoucissement des courants d'hydrocar- 
bures est que {'operation dc reactivation presente 
de.s risques en raison de la nature exothermique 
de la reaction de reactivation. De plus, la fusion 
des particules d'eponge de fer avec le soufre pro- 
voque freqiiemmcnt une grande perte de charge 
dans le Ht. Enfin le cout operatoire est eieve en 
raison de ce que I'absorbant doit etre frequem- 
ment remplace. 

On a egalement elirnine Thydrogene sulfure des 
hydrocarbures par extraction en contre-courant 
au moyen d'une solution chaudo dc carbonate de 
potas-^ium. Dans cetto installation, commc dans le 
systeme a la monoethanoiamine, I'bydroofene sul- 
fure est enleve par conibinaison chimique avec le 
carbonate do potassium et ensuite remis en liberte 
par entrainerncnt par la vapeur dVau. Un inconve- 
nient net de ce procede d'adoucissement des cou- 
rants d'hydrocarbures est que le traitement par le 
carbonate de potassium doit etre suivi d'un trai- 
tement par la monoethanoiamine pour enlever les 
dernieres trace? de H^S. 

L'elimination des composes du soufre des hydro- 
carbures par adsorption selective a I'aide de taniis 



2 - 41072 



molecuiaires zeoHtiques a ete propose e et un a 
efTectivemcnt applique de tels procedes dans Ics- 
quels le rourant de charge d'hydrocarbures aci- 
dcs est mis en contact avec I'adsurbant selcctif en 
phase vapeur. Biefi que cctte purification on phase 
vapeur soit efficace, elle n'est pas indiistriellement 
seduisante dans le cas des couranls dc cliarge li- 
quides en raison du cout supplemental re de la vapo- 
risation. De plus, quand on a a traiter des cou- 
rants d'hydrocarbures de point d'ebuUition re- 
lativement eleve, comme des naplitas lourds, i'ad- 
sorption en phase vapeur exige le chauffage d'une 
charge liquide a une temperature telle que la capa- 
cite d'adsorption des taniis moleculaircs zeoliti- 
ques est nettement reduite, 

L'invention se propose principalement de four- 
nir un procede perfectionne d'adoucissement ou 
delimination des composes du soufre des charges 
Hquides d'hydrocarbures, tres efficace et egale- 
ment permettant une regeneration efihcace du mi- 
lieu d'enlevement des composes sulfures. D'autres 
buts et avantages apparaitront au cours de la des- 
cription de I'invention. 

Ainsi i'invention fournit un procede d'elimina- 
tion des composes contenant du soufre d'une charge 
liquide d'hydrocarbures, consistant a utiliser un 
lit d'un tamis moleculaire zeolithique cristallise 
a dimension apparente des pores d'au moins 
3,3 angstroms, a envoyer un courant de charge 
d'hydrocarbures liquides contenant des composes 
suifurcs dans une operation d'adsorption en sens 
descendant dans ce lit de tamis moleculaire zeoii- 
tique du haut en has du lit scion un debit tel 
que le lit reste completement rempli de courant 
liquide de charge, ce qui enleve lesdits composes 
sulfures de la charge, k retirer un courant d'hy- 
drocarbures liquide^ appauvri en composes sulfu- 
r« de Lextremite inferteure du lit et. a titre 
do stade de de^orption, a fournir un gaz de 
purge chauffe. sen^ihlemcnt non-adsorhable i-t 
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inertt' au soufrr a faire passer ce gaz He purze 
tie haut en hci< dan^ le lit de tamLs nioleculaire 
zeolitique rontonafit les composes suifures a par- 
tir dn haut du lit, Cl- qui enleve le> composes sui- 
fures, pui< a deciiar^rer le jaz de purge conte- 
nant les composes suifures de i'extremite infe- 
neure du lit, onfiu, dans une operation do refroi- 
dis:^emerit, a in t rod u ire un supplement de charge 
dliydrncarhurrs liquides rontenant des composes 
sulfnres a I'extremite superieure du lit de tami.^ 
nioleculaire zeolitique de^orlie et a Vy faire des- 
'■eiidre plus lentement que dans ladite operation 
d'adsorption de maniere a refroidir ce lit a sa 
temperature au stade d'adsorption et a remplir 
ledit lit de li(piide. le-dltes operations d'adsorp- 
tion. de de-^r)rj)ti(ni et dt' refroidi^^ement etant re- 
produites sucees-^ivement. 

On [lar'.ient aux huts d.^ i'inwntion a I'aide d'un 
iit d un tamis nioleculaire zerditiqrje rristaili~e 
a\ant une dimensicn appnrente de pores d'au 
moms 3.8 an-^troms et, a tifre d'operation dad- 
^'_^rf}tion, en fai-wt-Tras-'er ie ^nurant de cfiar-e 
d hydrnearhurcs liquides de haut has dans leiiit 
lu do sa partie supcriVure a ^a parti-^ inferieur'-. 
La Vitesse de rn-culntion du liquide de charue C'^t 
teile que !e lit re^te eompletem^'nt rempli de li- 
quide. ce qui enltne le compose sulfure <lu cou- 
rant' de cliar-e. On retire de la partie inferieure 
du Jit un courant d'hvdrocarhu res liquides anpau- 
vri ,>ri compose sulfure. Pour ie stade de df^-orp- 
tion. on fonrnit im -az de purge cliauffe n(-.n- 
adsorhahle et inerte a 1 e'jard du soufre. Ce era/ 
de pvir^e descend dans le Ht de tamis nioleculaire 
z6olitliinue con tenant les compose? suifures. ce 
qui en enieve le^^dits composes qui passent dans le 
iraz d.- purae dccharire de i'extremite inferieure 
du Ht. 

Dans une operation de refroidi^sement. on intro- 
duit une nouvelle quantito de charge d'liydrocar- 
bure liquide contenant du soufre a Vextr^mite su- 
perieure du tami^ molcculaire zeolitique de^orhe. 
qui descend dan? ce lit plus lentement que dans 
I'operation d'adsorption. De cette mani?re le lit 
est refroidi a la temoerature operatoire de I'one- 
ration d'adsorption. On recommence en suite sue- 
cp?si%-ement le^ oneratif>ii< d'ad^nrnti.ni. <I- dev-orn- 
tion et de refroi{Iisscment. 

On a trouve de maniere inaftendue que cer- 
tainn. ^zeolites cri-talli-e.-s naturr^ile< et svnthefi- 
qups d'une dimension de pore< convenalile avaient 
nnc affinite rcmarquahlement elevce pour les com- 
poses contenant du soufre pre-ents dan^ i^s con- 
rants d'h vdrocarhures liquides. C'e=t-a-dire que ]e< 
pores^ doivent etre a-sez rrrand- pour nt-rniettr.- 
Ten tree dc'^ mnltn^ules rie rnmpo^e ^ulfure. Dr^ ta- 
mis mo!er-nI-iirp^ a^an^ de^ p^rc^ d'une dimcn^inn 
.ipparenfe dan nmiu'^ 3 unite- an-<trom< ^^nnt 
mnntrr-^ -atisfai-;i-;ts qiiand rimnurctf'^ ^ulfMre- i 
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adsorber est i'hydrogene sulfure. Pour les mer- 
captaiis normaux ayant moins de 7 atomes de 
carhone, ia dimension apparente des pores doit 
etre d'au moins 4,6 angstroms environ. Les com- 
pos6s suifures de plus grandes dimensions molecu- 
laires comme risopropyl-mercaptan, risobutyi-mer- 
captan, le t-butyi-mercaptan, les formes isom^res de 
Tamyi- et de I'hexyl-mercaptan et les composes 
suifures heterocyciiques dont un exemple est le 
thiopliene, ainsi que les mercaptans aromatiques 
dont un exemple est ie phenyi-mercaptan, exigent 
Tusage d'un tamis moleculaire zeolithique avant 
des ouvertures apparentcs de pores d'au moins 
3 angstroms. 

to diametre apparent des pores tel qu'il est ici 
d.dini en la dimension critique maximum de I'es- 
pcre moleculaire adsorbee par ie tamis moleculaire 
zeitlitique en cau^e dans les conditions normaies. 
La dimension apparente de.s pores est toujours 
pin.-^ grande que ie diametre efTectif des pores, le- 
quci peut etre deflni comme le diametre libre du 
riovau silicate approprie dans Tedifice zeolitique. 
f.e terme de « zeolite 7> en general se rapporte 
un troupe d'ahimino-silicates metailiques hvdra- 
t^^s svnthetiques dont un grand nombre est de struc- 
ture cristailine. 11 existe toutefois des differences 
si2:nificatives entre les diverses matieres syntheti- 
ques et naturelles dans la composition chimique, 
la structure cri'^talline et les proprietes physiques 
telles ^ que les spectres de diflraction des rayons 
X. a I'etat de poudre. 

La structure des tamis moleculaires zeolitiques 
cnstalliscs peut etre definie comme nn reseau ou- 
vert a trois dimensions de tetraedres Si04 et 
AlOi. Les tetraedres sont ratifies par le partake 
des atomes d'oxygene de maniere que le rappo^rt 
des atomes d'oxygene au totai des atomes d'aiu- 
minium et de siUcium soit egal a 2, c'est-a-dire : 
O/i'.A.l + Si) ~ 2. La valence electronegative du 
tetraedre contenant I'aluminium et equilibree par 
I'introduction dans Ie cristal de cations, par exem- 
ple d'ions de metaux alcalins on alcalino-terreux 
comme le sodium, le potassium, Ie calcium et le 
magnesium. On peut echanger un cation par un 
autre par des techniques d'echange d'ions. 

Les zeolites pcuvent etre activees en cha??ant 
sen-^iidemcnt la totalite de I'eau d'hydratation. 
r, e-pace restant dans les cristaux apres activation 
e.'=t di^ponible pour Ladsorption des molecules 
d'adsorbat. L'espace eventuel non occupe par des 
atomes^ de metal elemontaire reduit est disponible 
pour Fadsorption de molecules ayant une dimen- 
sion, une forme et une energie permettant Lentree 
des molocu^cs d'adsorbat dans les pores des tamis 
mn|t5rulaires. 

Lc-; zeolilps se pr6<entent sous forme d'agdo- 
merats de fins cristaux ou sont olitenues par syn- 
tiiA-^n cniis forme de poudre- fines; elles sont de 



preference mi<e sous forme de comprim6s ou dc 
granules pour ies applications a ladsorption a 
grande echelle. Les precedes de granulation con- 
nus sont tres satisfai-ant> en raison du caractcre 
de sorption des zeolites, a la fois pour ce qui con- 
cerne ia selectivite et la capacite, qui rc<te sensi- 
i^lernent inchan^e. 

La dimension des pores des tamis moleculaires 
zeolitiques peut etre modifiee en utiiisant des ca- 
tions metalliques diiFerents. Par exomple ia zeolite 
sod i que A possede une dimension apparentc de 
pores dVnviron d an.-?tr5ms alors que la zeolite 
caiciquc A possede une dimension apparerite de 
5 anL'stroms environ. 

Parmi les tamis moleculaires zc'oiitiques natii- 
reis propres d lapplication i i'invention on peut 
citer la mordenite et la cliaLazite ayant toute. 
deux tjne dimt-nsioii apparcnte des pores d'environ 
4 an-<tr6ms et i'erionite ayant une dimension appa- 
rente des poR-s d'environ 5 an-?troms. Les tami^ 
zeohtiques rristal]is6s synthetiques preferes com- 
prennent Jes zeolites A, D, K. T, X et Y. 

La zeolite A est un tamis mnlt:Mjulaire zeoiitique 
rnstallise pouvant ?tre represente par la formule : 

1,0 4:0,2 M,,,,0 :A1,03: 1,85 zL- 0,5 SiO^YH.O 

dans laqueile _\I represente un metal, n est la va- 
lence de M et Y peut avoir une vaieur quelronque 
jusqu a 6 environ. La zeolite A telle quon Lob- 
tient par synthese contient principalement des ions 
sodium et est ddsign^e par le nom de zeolite so- 
dique A. Toutos les formes cationiquea monova- 
lentes de :^eolite A ont une dimension apparentc 
de pores d'environ 4 angstroms, sauf la forme 
potassique dont Ta dimension de pores est d'en- 
viron 3 angstroms et est ainsi impropre a I'appli- 
cation a la presonte invention. Quand 10 envi- 
ron au moins des lieux cationiques monovalents , 
^ont satisfaits par des cations de metaux di- ou | 
tn-valents, la zeolite A possede une dimension I 
apparentc de pores de 5 anjistroms environ. ' 

Le tableau ci-apres montre d'autres zeolites svii- 
thetiques appropriees. 
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La capaeitd remarquablement elevee des presents 
tamis zeulitiques moleculaires a I'egard des com- 
poses sulfures contenus dans les courants d'hydro- 
rarl.ures liquides est iilustree par les valeurs d'equi- 
iibre suivant&> du tableau I pour i'adsorption du 
H:.,^ contenu dans le n-hexane liquidc sur des com- 
prmics de 6,3 mm de tamis molecuiaire, a 25 "C. 

Tableau I 
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J.)an^ if- de>.Mn. la figure montre un schema 
de Circulation en \ue de radoucissement continu 
d"unc ^ charge d'liydrocarhure.. liquides conforme- 
mcnt a Tinvention. 

On voit dans la figure deux iits 10 et U de 
tamis molecuiaire zeoiitique cristalii.-.e associes pour 
une circulation en parallele de mani^re que lors- 
({u\m dc. Iits est dans le stade d adsorption, Tautre 
lit est cn cours de regeneration par purge et re- 
froidissement. On dispose ainsi pour la consomma- 
tion un apport continu d'bydrocarbure liquide ap- 
pauvri en compost^ sulfures. Si un envoi continu 
nVst pas necessaire, il peut etre preferable d'uti- 
lL-=er un seul lit de tamis molecuiaire zeoiitique 
ad?orhant et envoyer le produit liquide par inter- 
mittcnce au moment ou le lit est au stade d'ad- 
sorptioii. 

Oil introduit le courant de charge d'hydrocar- 
bare liquide conletiant le compose sulfure acide 
par le tuyau 12, de [) reference a la tertiperature 
a tub i ante encore qull n\v ait pas de region de- 
Hnie optimum de temperature a ce egard. Le choix 
de la temperature optiminn depend d'un equilibre 
econonii,|ue entre ies ecf.nnmies <le matiere de tanu- 
sage r]i.j|('< ulaire zeoiitique rn raison des capacitcs 
il ufisorption plus eluvee-, aux temperatures infe- 
rieures et le cofit des echangeurs de ehaleur pour 
obtenir res temperatures infericures. La viscosite 
t)eiit eaalenicnt constituer une limitation dans le 
'•as dc< courants de iiaplitas lourds. Pour ce qui 
ronrrr:w la prc^^ion de charge, la -eule limitation 
a cet r-ard est que la prcssiori doit etre assez 
ele\tV nour maiutrnir la charge en phase liquide 
'ians t-ut le lit dadsorbeur pour e\ it^-r les eva- 
P')ratio::s internes. (|ui se traduisent ]>ar un con- 
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tact defectueux avoc le tami's moieculairo et par 
('attrition des particuies. 

On a constate que ('operation d'adsorption peut 
etre efficacement effectuee a des vitesses iineaires 
superficielies de la charge liquide de 3 a 600 cm 
par minute et de preference 30 a 300 cm. Les 
raisons de ces caracteres critiques sont ies sui- 
vantes : an\ faibies vitcsses lineaires superficielles, 
ii existe une mince pellicule de liquide sur la sur- 
face exterieure de chaque particule zeoiitique mo- 
iecuiaire, principalement en raison de la viscosite 
de riiydrocarbure liquide de charge. Le compose 
sulfure doit pa;<er a travers cette pellicuie ou 
s ecouier a travers Ies pores et dans la cage interne 
de lY'difice cri>tallin pour y etre adsorbe et la 
pellicule oppo-e une resistance a ce passage, ce 
qui diminue la vites.-e d'ad?orption. Lorsque la Vi- 
tesse du liquide de charge augmente, 1 epaisseur 
de la pellicule liquide diminue, ce qui redurt la 
resistance oppo.-^ee par la pellicule exterieure et 
augmente la vite-^se de Tadsorption. Knfin, la vi- 
tesse lineain^ su])erficieile augmentant encore, la 
[H^ilicuie liquide est sensiblement suppriniee et 
TefHcacite de i'adsorption devient aIor< principale- 
ment dependante du temps de contact entre le 
compose sulfure contenant le courant de charge et 
le tamis moleculaire zeoiitique. Ainsi doit-on as- 
surer un temps sufFisant pour que le compose sul- 
fure^ passe du courant de charge dans le tamis 
moleculaire et bien entendu la duree de contact 
se trouve reduite aux vites^ses superieures du li- 
quide. Une autre caracteristique des vitesses li- 
neaires superficielles superieures est le cout plus 
eleve du pompage. On a constate qu'une vitesse 
lineaire superficielle inferieure a 3 cm par mi- 
nute produisait une re.^istance extremement elevee 
de la pellicule exterieure, alors qu'une vitesse supe- 
rieure a 6 metres par minute ne permettait pas 
une^duree de contact suffisante pour une efficacite 
elevee d'adsorption. Dans cette large gamme i'effet 
nuisihle de la pellicule liquide exterieure est essen- 
ticllement supprim^ h une vitesse superieure a 
30 cm par minute. Par ailleurs la longueur neces- 
saire du lit devient excessivement grande quand 
la vitesse superficielle lineaire est superieure a 
3 m par minute en raison de la reduction de la 
duree de contact et de I'efficacite moindre d'ad- 
sorption. 

On peut traiter -efificacement par ce procede des 
courants de charge contenant de tres faihles traces 
de soufre de I'ordre de 0,5 X lO"* pour cent en 
poids (environ 115 mg par hectolitre de charsej 
ou des quantites atteignant 5 % en poids ~^de 
composes sulfurcs. Cv procede est particulierement 
avanta^eux dans le cas des tres faibies concen- 
trations en soufre en rai^nn des charges de soufre 
relativement elevees susct-ptibles d'etre obtenues 
sur les tamis moiecuiaires zeolitiques cristailises 
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comme il est montre dans le tableau I qui precede. 
De plus, le liquide adouci duquel ces tres faibies 
traces ont ete adsorbees ne contient essentieliement 
pas de soufre, ainsi que le montrent les exerapies 
suivants 1 et 2 dans lesquels I'effluent satisfait a 
I'essai standard a ia bande de cuivre pour le pro- 
pane adouci. 

j La limite superieure de 5 % en poids de compose 
sulfure dans la charge liquide est fondee sur le 
fait que radsorption en phase Jiquide perd son 
caractere pratique quand la concentration en sou- 
fre depasse ce taux, etant donne que la duree de 
I'operation d'adsorption devient relativement cour- 
te comparativement a la duree necessaire des ope- 
rations de desorption et de refroidissement. En 
d'autre^ termer un lit d'adsorption redhibitivemcnt 
grand serait necessaire pour obtenir une opera- 
tion d'adsorption de la duree specifiee si k con- 
centration en soufre depassait 5 % en poids. 

Les couranLs de charge d'hydrocarbures les plus 
communement traites par le present procede sont 
le propane,, le butane, le propylene, le5 naphtas 
legers comprenant des molecules de 5 a 3 atomcs 
<le carbone et ayant une gamme d'ebullition de 
30' a 120 "C et ies naphtas lourds comprenant des 
molecules ayant 8 a 13 atomes de carbone ayant 
une gamme d'ebullition de 107 a 205 *^C. Les com- 
poses sulfures rencontres sont H-S, COS, les mer- 
captans meth>dique, ethyiique, propylique et au- 
dessus et les composes sulfures cycliques comme 
le thiophene. La zeolite sodique X ayant une 
dimension apparente de pores d'environ 10 angs- 
troms constitue I'adsorbant selectif prefere car ii 
enieve^generalement la totalite de ces composes 
sulfures de toutes les charges precedentes, sauf 
les naphtas lourds. Toutefois, seuls les mercaptans 
et le thiophene peuvent etre enieves des naphtas 
lourds. 

On doit noter toutefois que si seul i'hydro- 
gene sulfure doit etre enleve des naphtas lourds 
ou meme legers. on peut utiLiser un lit de zeolite 
sodique A ayant une dimension apparente de 
pores de 4 angstroms. 

Lc courant de charge d'hydrocarbures liquides 
contenant du soufre est envoye du conduit 12 au 
conduit 13 rejoignant a son extremite opposee le 
tuyau d'arrivee et Textremite superieure du pre- 
mier lit de tamis moleculaire 10. Le conduit 13 
contient egalement des soupapes regidatrices dc 
debit 14 et 15 montees en serie. A titre d'iilus- 
tralion on peut supposer que le premier lit de tamis 
moleculaire zeoiitique est completement active, au- 
qud cas le courant liquide de charge d'hydro- 
carbures acides est charge a I'extremite superieure 
du lit 10 de maniere a circuler de haut en has. 
Bien que les composes sulfures presents a des 
concentrations correspondant a des impuretes dans 
ia charge d'hydrocarbures soient selectivement plus 



fortement adoorbes sur le tamis moleculaire zeoli- 
tique que i'hydrocarbure, celui-ci est initialement 
adsorhe en plus grandes quantites sur 1 adsorbant 
selectif active, reci parce que ies composes sulfures, 
bion que completement adsorbes, ne representcnt 
qu'une faibie proportion des constituants ad^or- 
bables du liquide de charge. 

Le conduit de decharge 16 communique avec 
Textremite inferieure du iit 10 et contient les 
?oupapc:- regulatrices de debit 17 et 18 montees 
en serie, et la ^oupape 17 est au moins en partie 
fermee au cours du debut 4§.AiftPei^ation d'ads^jj^c., 
tion, de sorLe que le lit peut etre rempli de 'charge 
d'hydrocarbures liquides. On a trouve que cette ca- 
racteristique de I'invention fournis.-ait des avanta- 
ges inatteridu.- etant donne que I'adsorption de 
<2randes quantites d'hydrocarhures engendre 
beaucoup de chah-ur, avec vaporisation et creation 
d'une pre^^sioii. Ainsi, le remplissuire du lit en sens 
de-^cendant elFertui.* une action de refroidissement 
dans ia zone engcndrant de la chaieur par adsorp- 
tion. Le ret:iai:e au moyen des soupapes 14 et 15 
doit etre effectue a une valeur superieure a celle 
a iaquelle le liquide est introduit au cours du rem- 
plis-age pour eviter fa formation de canaux du 
liquide descendant dans ie lit 10 comme ii peut 
s'en produirc dans la vaporisation prematuree dans 
les regions infericurcs du lit avec Taccumulation 
de pression en resultant et de v^olents mouvements 
dans le lit. Les dispositifs distributeurs de courant 
tels que ceux bien connus des techniciens peuvent 
etre utilises pour eviter cette formation de ca- 
naux. 

Quand le lit 10 de tamis moleculaire zeolitique 
est rempli de liquide, Tenlevemcnt de I'hydrocar- 
bure liquide purifie de la base du lit est commence 
par le tuyau 16 et les soupapes de reglage 17 
ct 18. Le courant d'hydrocarhures liquide" adoucis 
est decharg6 du systeme par le tuyau 19. En meme 
temps le courant de charge d'hydrocarhures liqui- 
des acides est introduit par les soupapes 14 et 15 
a une vitesse suffisante pour maintenir ie lit 10 
completement rempli de liquide, etant donne qu'on 
a constate que les melanges de vapeurs et de 
liquide fournissaient un contact mediocre entre le 
fluide et Ie tamis moleculaire zeolitique cristallise. 
Ceci a pour resultat une utilisation mediocre 
du lit d adsorbant selectif et une formation exces- 
sive de canaux. Loperation d'adsorption se pour- 
suivant, les composes sulfures sont selectiveraent 
adsorbes par le tamis molgculaire dans une zone 
avancant en descendant, dans Iaquelle les hydrocar- 
bures anterieurement adsorbes sont en cours de 
deplacement par les composes sulfures. Le stade 
d'elimination du liquide s'effectue en descendant 
pour assurer un plus grand ecoulement et ainsi 
ameliorer refHcacitc- do loperation d'adsorption. 
Loperation d'adsorption peut etre poursuivie 
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jusqu'a ce que Tapparition de composes sulfures 
dans le produit indique que la capacite du tamis 
moleculaire a ete atteinte. Toutefoi*, a ce point, 
les espaces libres du lit non occupes par ie tamis 
moleculaire sont remplis d'hydrocarhures liquides 
acides qui doivent etre envoyes dans un lit neuf 
de tamis moleculaire ou rejetes. Dans un mode 
prefere de mise en oeuvre, la soupape 15 par ia- 
quelle la charge acide entre dans le iit 10 est fer- 
mee quand il n'a plus que la capacite d'adsorption 
sufiisante pour enlevcr les composes sulfures conte- 
nus dans le liquide restant dans les espaces libres 
ou interstices du lit. Ce point peut etre trouve 
experimentalement en determinant d'abord le mo- 
ment ou I'elHuent contient initialement des quan- 
tites appreciables de composes sulfures. puis en 
rcduisant progre-sivemeiit la duroe de I'operation 
dadsorptinn jusquau point ou la derniere por- 
tion df- IVfflucnt satisfait aux sperificalions desirees 
quant a tentur en sou f re. Ain^i lecoulement de 
I hydrocarburc liquide purifie peut de cette maniere 
etre poursuivi jurqu'a ce que ia totalite du liquide 
du lit <nit recuperet. 

A ce point on ferme, ies soupapes 17 et 18 
et on detourne un courant de charge d'hvdrocar- 
bures liquides acides du conduit 12 par ' le con- 
duit communiquant 20 dans un second iit 11 de 
tamis moleculaire zeolitique prealablement desorbe 
et reiroidi. La detente du premier lit 10 doit Strc 
efTectuee progressivcment pour eviter une distil- 
lation excessive et un mouvement excessif des corn- 
primes et leur attrition. Une periode de quinze 
minutes pour Toperation de detente s'est montree 
satisfaisante. Dans i'operation de desorption on en- 
voie un gaz de purge chaud sensiblement non ad- 
sorhable dans Ie tuyau 21 a ime temperature de 
177 i 315 de preference, le gaz de purge etant 
inerte au soufre. Des gaz de purge appropr'ies sont 
le methane, i'hydrogcne, i'azote et i' oxyde de car- 
hone. Ces gaz possedent des dimensions molecu- 
iaires suthsamment petites pour passer par les 
pores des presents tamis moleculaires zeoiitiques 
et ainsi y etre adsorbes, mais leurs points d'ebuiii- 
tion respectifs sont suffisamment has pour que ies 
forces d'attraction entre les parois des pores et les 
molecules soient assez j^etites pour 6viter une 
adsorption substantielle. 

Le gaz de purge non adsorhable est envoye par 
ie conduit 21 et la soupape de reglage 22 dans 
le^ branchement 23 avec soupape 24. Le conduit 
25 est relie au conduit d'arrivee 13 entre les sou- 
papes 14 et 15 et le gaz de purge chaud est 
mtroduit a Textremite superieure du premier lit 
10 de tamis moleculaire en vue de sa descente 
et de lelimination du compose sulfure adsorbe. 
Le gaz de purge refroidi et contenant les composes 
suifures est derharge de I'extremite inferieure du 
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premier lit 10 par le conduit 16 avec soupape 17 et 
envoye par le conduit de branchement 25 avec 
rioupape 26 dans le conduit de decharge 27 en 
vue de son utilisation ad libitum. Ainsi, le gaz de 
purge use peut-etre envoye dans un systeme 
de chaulFage ou brOld dans i atmosphere. L'ecoule- 
ment du gaz de pur^e est poursuivi de cette ma- 
niere jusqu a ce que le premier lit 10 soit com- 
pletrment reactive, par exumpie a une temperature 
du lit d'environ 177 '"C. 

Dans un mode preiere de mise en ccuvre, I'liy- 
drocarbure liquide retenu dans les interstices du 
premier lit de tamis zeoHtique 10 est evacue de 
ce Jit a la lin de i operation d'adsorplion et avant 
le commencement de i operation de desorptirjn pre- 
cedemment decrite, Ceci permet ia recuperation du 
du liquide interstitiei et ranielioration de I'elli- 
cacite du cycle. Get ecouicment peut utre eifectue 
de di verses Jnaniores apres lermeture de ia sou- 
pape M- de charge de Thydrocarbure liquide. 
Par exemple. si le liquide interstitiei se vaporise 
a^une pression le-erement inferieure. les stjijpapes 
i . et IS sunt maintenues ouvertes et on vaporise 
a^sex de liquide dans le lit pour refouler le li- 
quide interstitiei restant par le conduit \9 de pro- 
duit adouci. Si dautre part ii existe une prcssion 
insuffisante par suite de la vaporisation, on peut 
introduire un -az froid noa adsorbable par le con- 
duit 28 et la soupape de reglage 29 dans le bran- 
chement 23. Le gaz non ^adsorbable froid doit 
etre inerte a I'egard du compose sulfure adsorbe 
et peut par exemple etre du methane, de Thy- 
drogene, de Fazote ou de i'oxyde de carbone. 
On voit ainsi qu'on peut fournir le gaz de depla- 
cement froid a partir de la meme source que 
cclle tlu gaz de purge non adsorbable. Le gaz de 
depiacement froid est introduit par le conduit 
23 et ie conduit 13 avec soupape de reglage 15 
a i'extremit^ superieure du premier lit 10 en vue 
du depiacement du liquide interstitiei du lit. 

Un autre precede de depiacement du liquide 
interstitiei du lit 10 charge de composes sulfures 
consiste k supprimer le conduit 28 et introduire 
une petite quantite de gaz de purge chauffe non 
adsorbante par le conduit 21 en vue du depiace- 
ment. 

L'r)perat!on de dcforption seflectue en sens des- 
cendant de iadmission a Tevacuation 6tant donne 
qu'une portion du liquide quittant le Ut a i'extre- 
mit6 d'evacuation est Evacuee sous forme de liquide. 
Ainsi la quantite de chaleur a fournir au gaz de 
purge est reduite (-tant donne qu'il n'y a pas 
Iiesom dc cbalcur de vaporisation pour la portion 
de liquide cvar.wr. Si ia desorption se faisait en 
sens ascendant, une quantite appreciable de cha- 
leur supplementairr serait ne.ossaire pour vapori- 
ser ce liquide en vur d(> son 6vacuatiou de Textre- 
mite superieure du lit sous forme de vapeur. 
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A la lin de I'operation de desorption precedem- 
ment decrite on refroidit le premier lit 10 reac- 
tive par Tintroduclion regiee de charge de liquide 
acide par ie tuyau 13 a I'extremite superieure du 
lit 10 de maniere a ly faire descendre. L'opera- 
tion de pre-refroidisscment se fait en sens des- 
cendant de i'extremite d'admission a I'extremite de 
decharge pour eviter une elevation excessive de 
la temperature et la vaporisation, etant donne que 
le liquide descendant refroidit au cours de sa 
progression les eourants de convection ascendant 
de vapeurs formees. Pour obtenir cette circula- 
tion les soupapes 14, 15, 17 et 26 sont ouvertes 
et la soupape 24 est fermee. La petite quantite 
de ciiarge vaporisee peut etre evacuee aux e::outs 
ou brulee. On a constate qu'il fallait environ''l66 
a 2*J1 litres d'agent de refroidissement pour 100 l^-^ 
de tamis moleculaire i refroidir. L'agent de refrof ' 
djssement est de preference charge a raisffft d6 
0,1. a L6 litre par minute et par decimetre carre 
de section de lit. ie taux maximum etant de 3.2 li- 
tres par minute et par decimetre carre. On poursuit 
le refroidissement jusqua ce que le lit soit plein 
de liquide et essentiellement a ia temperature 
de I'operation d'adsorption. La soupape 26 est 
alors iermee et la soupape 18 ouverte et Ie pre- 
mier lit 10 remis dans le stade d'adsorption. 

On doit noter que le second lit 11 de tamis 
moleculaire zeolitique fonctionne d'une maniere 
analogue a ceile du premier lit 10 de sorte qu'au 
cours du stade d'adsorption la charge acide est 
introduitc par le conduit 12 dans le conduit commu- 
niquant 20 avec soupapes de r6glage 31 et 32 dis- 
posees en serie a i'extremite superieure du lit 11. 
L'hydrocarbure liquide adouci est evacue de i'extre- 
mite inferieure du second lit 11 par le conduit 33 
avec soupapes de comraande du debit 34 et 35 dis- 
pos6es en serie. Au cours de I'operation de de- 
sorption, le gaz de purge chaud est introduit par 
la soupape 36 dans le conduit de branchement 23 
communiquant avec le conduit 20. Le gaz de purge 
contenant les composes sulfures decharge par i'ex- 
tremite inferieure du second lit 11, est evacue du 
systeme par la soupape 37 dans le tuyau 25. 

Les exempies numeriques suivants illustrent la 
mise en ceuvre de I'invention. 

Excmph' 1, — On charge 361 litres par minute 
Ji""^^^^"^ liquide sous une pression absolue de 
15.75 kg/cm-, a la temperature ambiante, et con- 
tenant 0,41 mg de HoS par liectolitre au sommet 
d'un lit de 50 cm de diametre interieur et de 

2.4 metres de haut de zeolite sodique X ayant une 
dimension apparente de pores d'environ 10 angs- 
troms. Le lit contient 3-10,5 kg de comprimes de 

1.5 mm. Apres douze heures environ de fonction- 
ncmenl ie propane sortant satisfait aux spdcifi- 
cation> ASTAr D 130-56 quant a la teneur --en 
soufre. On defend alors Ie lit par une soupape 
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pituee a la base a une vites?e determinee do ma- 
niere a atteiiuire la pression absolue desiree de 
9.45 ke/cm- eii quinze minutes environ. Le lit 
t'st alor- de~orhe sous une pression absolue de 
9.45 if ''cm- par passajze de gaz nature! Cesscn- 
tiellemeiit dn metiiane l chauffe a 204 '^C a raison 
do I 415 par heure pendant quatre heures. 

L'ecouiement se fait en sens descendant et le gaz 
aOlucnt est envoye dans iMnfttnilation do combus- 
tion. Enfin. le lit est refroidi par introduction 
de charge de propane liquide acide au haut du 
lit a raison de 15 a 30 litres par minute pendant 
• uni- periode d'environ trente a soixante minutes. 
Au bout de cette periode le lit est re\rnu a ia tem- 
perature anildante ct est rempli de iiquide. 

Exrmple 2. — On t^har^e 323 litres -par rmmite 
de propane liijulde sous une pression absolue de 
14,35 kg/'cm- et a ia temperature am.:>iante au 
Haut d'un lit de 75 rm de dlametre interieur et de 
2.85 m de .baut (Mnii«ant 90S kiz , de comnrinies 
de 1.5 mm de ze-iHte sodiqu<^ X ayant une dimen- 
sion apparente de pores de 10 angstroms environ. 
La teneur en sou ire de la charge est de 1.6 mn 
de {[...S par hectolitre et de 0.45 mu: de rn'MTaptan 
par liectoiitre. Au bout tie douzt^ lieures de fone- 
tiojuiement la perio<ie d'adsorptiou est termine. Au 
cn«Vy 'de ceMe periode le propane effluent satisfait 
a la ^[lecification AST.M D 130 a la bande de cuivre 
quant a la teneur en soufre. On dctend alor-^ le 
lit par une s<jupape situee a ia base a une vite-^-e 
reglee de maniere a atteindre la pression absolue 
de>iree de 9.15 kg/cm- en quinze minutes environ. 
On precede a la desorption du lit sous 9,1-5 kg/ 
cm- par passage de gaz nature! chaufle a 2or; '^C 
environ a raison de 1 415 par heurc pendant 
quatre heures. On utilise une temperature plus 
elevee de desorption -en -raison de la presence 
de mercaptans plus difficilemcnt desorbables. 
LVcouIement se fait en descente de i'extremite 
d'admission a Textremitc de decharse et le ^az 
elTluent est dirige dans le systeme de combustion 
de rinstallation. Rnfin. le lit est refroidi par intro- 
duction de propane acide au sommet du lit a 
raison de 30 litres par minute pendant une heurc 
environ. Le propane vaporise e-t canalise vers le 
systetne de chauffage et a la fin de cette periode 
le lit c^t revenu a la temperature anddante et reiti- 
pti de Iiquide. 

Prnrcfle d*- dc-ul furation de- bydrocar!)urc=; li- 
quldes caraeterise par ies points suivants. separe- 
ment on en cnmb)inai=:on:= : 

1" On eruoic rlan^ un lit d'un tarnis m<ilecu!ai r^ 
zeolitiqut^ cri-^tallise ayant unc dimension apparente 
de pnre:= d\ui ninfn'^ 3.o anii-trdms une cbarcrc 
d'liydrncarbure^ liquides contenant des eompn^e-^ 



[1.284.210] 



sulfures, on sons descendant, de la partie su^e- 
rieure a la partie inferieure a titre de stade d'ad- 
s*>rftion a une vitc^se telle que le lit reste comple- 
tement rempli de courant Iiquide de charge, ce qui 
en] eve ies composes sulfures de la charge, on 
retire un courant d'hydrocarburos liquides appau- 
vri en composes sulfures de IVxtremite inferieu- 
re du lit et, dans une operation de desorption, on 
envnie un gaz de purge chauffe sensihlement 
non adsorbalde et inerte a Tegard du soufre en 
sens descendant dan-^ led it lit de tarn is moleculaire 
zooiitique ce (jui en enleve le- composes sulfures, 
on decharge le gaz vie pur2e contenant ies compose- 
sulfures de iVxtremite' iriTeri^'ure du lit. on refroi- 
dit le lit par introduction d'un su[)p]crnent de char- 
ge iiquide d"hy<tf^>car}Hire- acide- au >:onmiet du 
lit de taiTiis moleculaire zenlitique pour ramener 
!a tcrtiperalure du lit a la valeur de !'■ liberation 
d'adsorption puis on remplit le lit de Iiquide. en re- 
conunencant successi\ ern*MU les op'Tatiori:^ d'ad- 
sorption, de desorption et de refroidissern.en * ; 

2" Le cnnipo-^e -nifure est riivdrogene sulfure; 

3*^^ r.c " compos'*' sulfure cornpor^e au niuins un 
mercapt.^Q.jttvrrji^JiHCOnlt'iiarit nndn- dc 7 atom.*-- de 
carltone et la difnen-ion apparente de< por(^s du 
tarn is molecula ire zeolitique est d'au mo ins 
1.6 angstroms'^ 

4" Le compose sulfure comporte au moins mi 
mercaptan a (diaine rauu'fiee. un mercaptan aroma- 
tique ou du thiophene et la tlimension atTparenti^ 
dcs pores du tami^ zeolitique est d'au moins o ang- 
stroms ; 

5" Le gaz de purge est le methane. Thydrogene. 
Tazote ou Loxyde de carbone; ■ ' 

6*^ Le gaz de pnrge est chaufte a une tempe- 
rature de 177 a 315 "C au eour:^ de I'npera'don 
de desorption: 

7*^ L'o^eration c^ads^>^ption est arretee quand 
le tarn is zeoRtique rUvMeculaire n"a plus que la ca- 
pacite d'adsorption suffi-^ante pour eidever les com- 
poses sulfures contenu_s dans .piytlfoearlnirr iiquide 
interstitiel ; 

8° La charge Iiquide rc^tarit dans les interstices 
du lit a la fm de r<iperation d'ad-orption est eva- 
cuee du lit avant le debut dc la de-orption ; 

9" L*e\'acuation e-^t effectnee par reduction de la 
pre-sifm tl'une maniere -uffi-^ant^- pour former iles 
\-apenrs qui refoulent le Iiquide re-taru hor- du lit; 

lO'^ L'evacuation est effec'tuee par envoi d'un 
gaz inerte au -oufre a la partie superimire du lit 
detamis. moleculaire zeolitiquq, .en quantite suffiv -^,;.^-« 
sante pour refoider vers le has 1e Iiquide intersti- 
tiel et I't'vacuer par la base du lit; 

1 L' La vite~se liueaire -uperfifjclle de la idiarjie 
d'hvdroi arliur^'s Iiquide- dans le lit ^-t de Lnrdre 
do ,3 a 600 f-m par minute, plu- particul icrcm.ent 
<Ic 30 u 300 cm ; 

12" La teneur cn soufr'^ du cnurant .de chartre 
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d'liydroc^rburos Mquides est de 0.5 X lO"* a 
5 % en poids dudit conrant; 

IS'' Lne portion de la charge d'hydrocarbures 
Hquides est initialenient adsorbce au cours du stade 



d'ad?orption et progressivement deplacee par 
Tavancement d'une zone de compose siilfure plus 
fortement adsorbe descendant dans ledit tamis zeo- 
iitique. 
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